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論　　文　　の　　要　　旨
　アンモニアおよびアミン中での単体硫黄と有機化合物の代表的な反応に“ウイルゲロット反応”
がある。その反応の中で単体硫黄およびアンモニアやアミンがどのような役割を果しているのか未
だ不明な点が多い。これを解明するための基礎的研究としてラ比較的ウイルゲロット反応の中間体
やそれに似た有機硫黄化合物を選んで、どのようなパターンで反応が進みヨその反応機構がどうなっ
ているかを明かにしようとして進めた研究がこの論文に書かれている。第1章では4一ニトロベン
ゼンスルフェンアミドと液体アンモニアの反応が詳細に述べられている。生成物として得られるも
のは4一ニトロアニリン，4一ニトロベンゼンチオスルフェンアミド，4，4Lジニトロジフェニ
ルジスルフィド等であるが，比較的低温で4一ニトロアニリンが生成することは一且4一ニトロベ
ンゼンスルフェンアミドが二量化錯体中間体を作って進むという仮定が必要になることなどをヨ反
応に一種の誘導期問があること、反応が自已触媒的におこること等々からも推定されることを明か
にしている。ここでチオアミドとかジチオアミドイオンのような求核試剤が単体硫黄を液体アンモ
ニア中に溶解することにより生成することも明かにしている。
　第2章では4，4Lジニトロジフェニルジスルフィドと液体アンモニアとの反応が述べられてい
る。これは第五章で述べてあるチオアミドイオンがジスノレフィドと反応すると当然4一ニトロベン
ゼンスルフェンアミドと4一ニトロベンゼンチオールが生成するはずで，同じような反応が期待で
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きるはずである。それを実証したような研究である。
　第3章では4一ニトロフェニル4一ニトロベンゼンチオールスルホナートと液体アンモニアとの
反応が述べられているが，最初におこる反応は一S－S○・一結合の求核開裂によって4一ニトロベンゼン
スルフェンアミドと4一ニトロベンゼンスルフィナートを生成しヨ次の段階で4一ニトロベンゼン
スルフィナートがチオアミドと反応して4一ニトロベンゼンチオスルホナートを生成することが明
かにされている。
　第遂章には液体アンモニア中での4一クロルニトロベンゼンと単体硫黄との反応が述べられてい
るが雪この反応で4一ニトロベンゼンチオスルフェンアミドの生成してくること雪つまりこの反応
系でチオスルフェンアミドイオンが生成していることを支持する幾つかの知見が得られている。
　第5章では液体アンモニアおよびアミン中の芳香族ニトロ化合物と単体硫黄との反応が述べられ
ているがSrNH。の系がニトロ基をよくアミノ基まで還元すること、逆にメチル基はニトリルまで
酸化されること事などが見出されている。つまり単体硫黄とアミンの系は酸化還元サイクル（レドッ
クス）の出来る面白い反応系であることを明かにしている。
　第6章はラ液体アンモニア中のα一クロルトルエンと単体硫黄との反応が述べられているがヨ低温
でジベンジル。ジ害トリヨテトラおよびペンタスルフィドの生成が確認されておりヨまた同時に生
成するベンジルアミンと作用してベンジリデンイミンやベンジリデンが生成することもわかって来
た。これらがウイルゲロット反応の中間体であろうという事は単体硫黄と容易に反応してベンズチ
オアミドを高収率で生成することからも支持されることが明らかにされている。
審　　査　　の　　要　　旨
　ウイルゲロット反応は古くから多くの一流研究者によって研究されて来たが言そのアプローチは
すべてラ比較的高い温度でおこる実際の反応を追っかける方法によるものであった。本論文に述べ
られている研究は液体アンモニアを用いる低温での単体硫黄との反応でヨ最も反応し易いと考えら
れる種々の中問体を想定してそれらの中間体との反応の生成物を追跡して行く方法で反応を解明し
ようというやり方で害その点ユニークである。殊にチタン内張りのオートクレーブ申で反応を追っ
かける著者独自で開拓した方法はヨ今後の種々の合成反応への応用が展開される期待もあって面白
い。
　一方この種の反応はすべて一種の平衡反応であってその反応の解析が非常に困難であって、この
反応に関与すると考えられる中間体を一つ一つとりあげてヨ刻明に反応を追っかけてやる根気がな
いと反応解明は不可能である。それを一応やり遂げたものであることは特筆に値する。
　非常に地味な研究で合成的応用にはすぐつながらないようであるが。液体アンモニア中で単体硫
黄ヨS・、が解離溶解してチオスルフェンアミドとかスルフェンアミドイオンのような非常に求核性の
高い求核試剤中問体を生成することヨニトロ基が比較的低温でアミノ基に還元されること骨ベンジ
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ルクロリドと液体アンモニア申での硫黄との反応でウイルデロット反応の初期中間体と考えられる
ベンジルチオールとかベンジルアミンラベンジリデン等の幾つかの生成物を単離し、それらが実際
に単体硫黄と反応して高収率でベンゾチオアミドを与えることなど明かにしたことの研究は。初期
の研究目的の期待に十分答えたものといえよう。
　このように特色ある本研究はラウイルゲロット反応のみならず単体硫黄と有機化合物の未知の反
応にかなり有意義な指針を与えるものとして学界でも十分の評価を受けておりヨこの方面における
今後の研究にも大いに役立つものといえよう。
　よってラ著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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